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daher dieser KBrper identisch mit dem kiirzlich von F r I n k  e l  und F e 1 d s - 
b s r  g kchriebenen Tyro s in  - a n  h y d r i d  5). 

3. Eine S u b s t a n z  C,H,O,N (ber. C 45.86, H 4.45, AT 8.93, 0 40.76; gef. C 45.61, 
H 4.05, N 9.00, 0 40.74); sie krystallisierte in wei5en Prismen vom Schmp, 1250, 
ldste sich leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Ather, war optisch-inaktiv und 
lieferte bei der Hydrolyse Ammoniak und Tricarballyklure; wahrscheinlich lag in 
ihr das spfiter von T 11 o 1 e und T h o r p e aus Pyrrolidon-Dwivaten gew,onneae 'T r i - 
c a r b s l l y l s i u r e - i m i d  vor6). Hiernach bestfitigt sich wohl die Annahme, daS die 
TricarbaUylsriure, die ich i. J. 1878 in kalk-haltigen Niederschlftgen der VerdampG 
apparate bei Verarbeitung unreifer Riiben auffand, nieht aber in diesen selbst'o, 
doch schon als solche in den Riiben enthalten ist, vielleicht in  Form eines Amides 
oder Imides; erinnert sei auch an das vop mir beobachtete Auftreten der Citrazinskure 
gelegentlich der Verarbeitung abnormer Riiben 8 ) .  - Zur nlheren Untersuchung 
reichte die Menge der beiden zuletzt erwlhnten Stoffe nicht hin. 

Fast siimtliche Analysen und Bestimmungen waren Hrn. H. S i b e r  
zu verdanken. 

44. F. Foereter und E. Th. Mommeen: Beitrag %ur Kenntuis 
der Thioaulfate. 

[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 26.-November 1923.) 

Wenn Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in wafiriger Liisung auf- 
e h d e r  wirken, so entstehen, wie bekannt, freier Schwefel und eine Lo- 
sung von Penta- und Tetrathionsaure, Die nBhere Untersuchung der hierbei 
sich abepielenden Vorgange hat zu der Erkenntnis gefiihrtl), daB zunachst 
aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure eine instabile und mit ihren 
Ausgangsstnffen im Gleichgewicht stehende Zwischenverbindung mtsteht, 
und daS aus dieser erst die weiteren Umsetzungsprodukte sich bilden. Den 
Erscheinungen triigt am besten und zugleich in einfachster Weise die An- 
nahme Rechnung, daS die Zwischenverbindung im Sinne der Gleichung : 

entsteht, also ein Hydrat des hypothetischen Schwefeloxyds S,O ware. 
Dies wird besondm wahrscheinlich gemacht durch den Befund von 
E. No a c k 2), daB eine LBsung mit allen Eigenschaften dieser Zwischenver- 
bindung auch bei der Einwirkung von Wasser auf Chlqrschwefel entsteht : 

Die weitere Umwandlung dieser Zwischenverbindung in die stabile11 
Endprodukte verlauft in zweierlei Richtung, je nachdem He S oder H2 SO, 
gegmtilwr dern Mol-Verhiiltnis 1 : 1 vorwalten: im erstmen Falle bildet sich 
vornehmlich freier Schwefel, im letzteren entstehen neben Schwefel die 
Polytbionstimn, und zwar urn so qeichlicher, je gr613er. der UberschuB an 
HPS03 ist. 

Zur Deutung des Mechanismus dieser letzteren Umwandlung erscheint 
dje Annahme zweckmiiBig, daB der Zwischenktirper zunbhst mit der 

H ~ S + H ~ S O ~ + H H , S I ~ ~ + H ~ O  . . . . . . (1 1 

SsCI~+2H~O~Ss(OH)p+2HCI . , . . . (2) 

5 '  Bio. Z. 120, 218; C. 1921, I1 964. 6 '  Soc: 99, 1684; C. 1911, I1 1855. 
7 '  B. 11, 707 [1878], 12, 1649 [lS'iSj. 6 )  B. 26, 3061 [1893]. 
1) E. H e i n z e ,  J. pr. [2] 99, 109[1919]; E. H. R i e s e n f e l d  und G. W. F e l d ,  

?) Noch unverbffedlichte Untersuchung. 
Z. a. Ch. 119, 225 [1921]; F. F o e r s t e r  und A. H o r n i g  , ebenda 125, 106 [1922]. 
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schwefligen Slum Sulfoxylsiiure bildet, die d a m  alsbald 
wo sie auftritt, zu ThioschwefelsLure polymerisiert. 

HsSpOa +HISO) + Ha0 -+ 3 Ha SO1 

2 Hr SIOs + 2 Hs 80s --t 3 HaSaOs + Ha0 

. 

. 2 Hi500 --t Hs 8 9 0 8  + EIO 

sich, wie stets? 

. . . * (3) 

. . . . (4) 

. . . . (5) 
In Gegenwart griiDerer H-Konzentrationen setzt sich aber die Thio- 

schwefelsaure alsbald in Schwefel und schweflige Saure, bzw. in Penta- 
thiondure um, sics bbibt daher hochstens in geringfiigiger Konzentration 
in der ReaktionslBsung ubrig. 

Gelingt es aber, die soeben betrachteten Vorgange so zu leiten, daS 
sie sich auch bei einer H‘-Konzentration abspielen, der gegen-r dle 
Anionen der Thioschwlefelsaure S,O:’ noch bestiindig sind, sb inuD unter 
solchen Umstanden dieses Anion als Endpmdukt der Umsetzuq auftreten. 
FaDt man Vorgang 1) als irn Sinne der Gleichung: 

verlaufend auf, so sieht man, daD er  in einer Kondensation von HS‘ und 
HS Os‘ unter Wasseraustritt bestiinde. Solche Kondensationen sind untsr 
den saumn Anionen der Sawrstoffsiiaren des Schwefels sehr verbreitet, 
wie folgendes, auf die Entstehung oder die Spaltung der beketfenden, 
2 Atome Schmfel im Molekul enthaltenden Sauren sich stutzende Schema 
lehrt : 

HS’+HSOs’+&O~’’-+H~O . . . . . . (la) 

HSOa’ + HSOa’ + Si01” + &O. 
HSOa’ + HSOI’ --+ SsO,” + E‘30, 

HSOr’ -I- HSOa’ + SaO,’’ + Hie. 
HSOa’ + HSO4’ * soos” + H20. 

BSOI‘ + HSOs’ * SnOa” + &O. 
Die in Gleichung la)  ausgedriickte Annahme besteht also darin, da5 

wir auch die HS’ in obigeC Schema einbeziehen. 
Auch fur die weitere Umsetzung des Zwischenkorpers in Richtung 

auf S,O9“ gienugen die Ionen HSOs’, und man erkennt, wenn man Glei- 
chung 5 )  in: 

umformt, daJ3 auch hier die Umsetzung dem Wesen nach in jenem Kon. 
densationsvorgange bestande. Wenn diese Uberlegungen zutrafen, rnuDte 
es moglich sein, aus Losungen von Alkalisulfhydrat und bisulfit zu Thio- 
sulfaten zu gelangen, wenn man etwa fur Natriumsalze die Ausgangs- 
stoffe im Sinne der GIeichung: 

in Wechselwirkung treten lieD; denn von diesen beiden Anionen liefert 
HSOd die groDere B’-Konzentmtion, und von dieser wird SzO< nicht oder 
Mchstens mi t sehr kleiner Geschwindiwit angegriffen. 

Die e x p e r i m e n t e l l e  Ver fo lgung  d i e s e s  G e d a n k e n g a n g e s  
h a t  n u n  g e z e i g t ,  daD i n  d e r  T a t  A l k a l i s u l f h y d r a t  u n d  Alka l i -  
b i s u l f i t  irn M o l - V e r h l l t n i s  1:2 i n  wlBr ige ’ r  L o s u n g  m o m e n t a n  
und  f a s t  vo l l i g  g l a t t  s i c h  z u  Alka l i t h io , su l f a t  u m s e t z e n ,  u‘nd 
daB d a r a u f  s e h r  ei‘nfache D a r s t e l l u n g s w e i s e n  d i e s e r  S a i z e  
beg r i inde t  werdten k o n n e n ,  d i e  s i e  l e i c h t  und  i n  g u t e r  R e i n -  
h e i t  z i i  g a w i n n e n  g e s t a t t e n .  Zugleich finden durch diesen Refund 
auch die theoretischen Erwggungen iiber den Mechanismus bei der Wechsei- 
wirkung von Schwefelwasserstoff und schwefliger S%ure eine vollkommene 
Bestiitigung. 

2&0,”+2HSOa’ - t3SsO~”+&O . . . . . (5a) 

2NaSR+.4NaI-ISOs-t3Nas~Ost3B90 . . . . (6) 
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Bei den Versuchen benutzten wir Losungen, welche durch Einleiten 
von H,S bzw. SOz in reine Alkalilaup auf bekannte Mol-Geh&lte an KSH 
bzw. RH SO, tunlichst genau eingestellt waren. 

Wurden bei Zimmertemperatur 50 ccm I/,-molare Na SH-Losung mil 
100 ccm l/,-molarer Na H SO, gemischt und zwar zweckmlBig mit der Vor- 
sicht, daS erstere in letztere gegossen wurde, so war nach wenigen Augen- 
blichn das Sulfhydrat vollsttindig, das Sulfit bis auf Spuren verschwunden, 
und die Losung zeigte eine schwach inilchige Triibung von freiem Schwefel. 
Durch 20 Min. langes Einstellen des Reaktionsge.€aBes in kochendes Wasser 
balltc sich der Schwefel zu einem hauchdunn an den Wiinden sich ab- 
s e h n b n  Beschlage zusammen; die Losung konnte vollig klar davon ab- 
fQtriert wearden und enthielt 98 O/,, der erwarteten Thiosulfatmenge neben 
einer ganz geringen Menge w n  Sulfat ; dureh Eindanipfen zur Krystallisation 
konnte Na2 S, O3 + 5 H20 alsbald malysenrein erhalten werden. 

In ganz entspmchender Weise lieDlen sich K, S, 0, + 2/3 HzO und 
(NH& S, O3 + 

Fiir den glatten Verlauf der Umsetzung mu8 sowohl das Molekular- 
verhaltnis R H S : R H S 0, = 1 : 2 tunlichst genau innegehalten werden, vor 
allem aber ein Qbersehutb m n  H ,  wie er namentlich durch Ubersattigung 
der Na H SO3-Losung durch SO, eintreten kann, vermieden werden. Weicht 
das Verhiililtplis RHS : R H SO, von 1 : 2 ab, so blcibt der uberschieaende Reak- 
tionsteilnehmer zunachst neben dem Thiosulfat bestehen. Liegt ein Ober- 
schuS von H vor, so treten die von der Theorie angezeigten Nebenvorglnge 
ein, die, jls, nach Umstainden in mannigfacher Weise zusammenwirkend, 
h i e n  Schwefel und neben ihrn 'Polythionate erzeugen, welche letzkre in  
der Folge sich in hekannter Weise in Sulfat und Schwefel umsetzen, Re- 
aktionsprodukte, die unter dem katalytischen Einfluss des Schwefels auch 
das etwa unzersetzt gebiiebsne Bisulfit je nach der Temperatur rnehr und 
mniger schnell zu liefern verrnag 3).  Auf diese Nebenerscheinungen sol1 
hier nicht naher eingegangen werden. 

Man braucht nun aber fiir die Gewimung, Ton Thiosulfaten nicht von 
den fertig vorbereitefen Losungen von R H  S und R H S O 3  auszugehen, 
sondern kann das richtige Gemisc'b dieser Verbindungen *mit Hilfe von 
Schwefeldioxyd oder von Schwefelwasserstoff herstellen, indem man ersteres 
auf Schwefelalkali-Losungen oder letzkren auf Alkalibidfit-Losungen ein- 
w i r b  la&. Man hat dsfiir nur durch die richtige Zusammensetzung der 
Ausgangslijsung und durcFi Vermeidung eines Uberschusses an dem zuzu- 
fuhrendem Gase dafiir zu sorgen, daB in der Losung das Mol-Verhliltnis 
R H S : R H SO, = 1 : 2 eintritt und die. ihm entsprechende JX-Konzentration 
nicht wesentlich iiberschritten wird. Da an der Eintrittsstelle des Gases 
in die Losung am ehestcn die Innehaltung dieser Bedingungen beeintrach- 
tigt ist, Wurden die folgenden Versuche in der Weise durchgefiihrt, daB das 
aus einer engen Offnung in die Losung in maBig raschem Strome iiber- 
tretende Gas unter ihr sofoort Ton eiruem in lebhafter Umdrehung befindlichen 
Fliiplriihrer in der ganzen Russigkeit verteilt wurde. Zur Vermeidung 
der vom Luftsauerstof& herruhrenden Storungen wurde in geschlossenem, 
zumr mit Wasserstoff gefiilltem ReaktionsgefiiBe gearbeitet und die Fuh- 
rung des Riihrersi in bekannter Weiss dumh einen QuecksilberverschluB 

9 F. F o e r s t e r ,  F. L a n g e ,  0. D r o B b a c h  und W S e i d e l  2 n Ch 128, 

H20 leicht gewinnen. 

245 j1923J 
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abgedichtet. Um die zugefilhhn Mtengen der reagierrenden Gase sicher zu 
iiberwachen, wurden diese durch geeichte Stromungsmesser geleitet, deren 
Angaben die in bestimmter Zeit durch sie hindurchgetretenen Gasmengen 
mit der erforderlichen Genauigkeit anzeigten. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l d i o x y d  a u f  S c h w e f e l a l k a -  
l i e n  ist kin schon langie zur Herstellung von Thiosulfat auch technisch be- 
nutzter Vorgang. Fur ihn wird in der Literatur die Umsetkungpgleichung 

2&S+3SOp+2NapS20a+S.  . . . . . (7) 
angegeben, die wir im wesentlichen bestiitigen konnten. Dime Umsetzuag 
ist das Endergebnis foolgender Teilvorgange : 

6Na,S+6HBaSOar+6NaHS+6NaHSO~ . . . . . (8) 
~ N ~ H S + Z H S S O I + ~ H ~ S + ~ N ~ ~ H S O I  . . . . . (9) 
~ N R B S + ~ N ~ H S O ~ ~ ~ N ~ ~ S S O ~ + ~ H ~ O  , . . . . (6)  

6 Nap S + 9 Hg SO3 + 6 Nas SS 08 +3 S+ 9 ESO 
2 HsS -F HsSOs -+ 3 S + 3 H a 0  . , . . . . . . . (10) 

~ N E ~ S + ~ H ~ $ O , - + ~ N ~ ~ S , ~ , + S + S H , O  . . . . (7 1 
Sie kommen zustande, weil die Einwirkung von s‘chwefliger Stiure aaf 

Sulfid das Verhlltnis NaHS : NaHS O 3  = 1 : 2 nicht herzuslellen vermag; 
leitet man das Schwefeldioxyd nur in dem’ nach (8) gegebenen MaDe in 
eine Na,S-Losung ein, so kann nur die mlfte des entstehenden NaHS mu 
Thiosulfat-Bildung dienen. Steigert man nun die zugefuhrte Menge des 
Schwefeldioxyds, so mu13 durch das Zusammenwirken der VorgInge (9), (6 )  
und ‘10) freier Schwefel neben weiterem Thiosulfat entstehen. 

Um Platte Umsetzung des angewandten Sulfids zu letzterem Salze zu 
erreichen,’ muO das Entstehen von freiem Schwefelwassentoff und damit 
Vorgang (10) vermieden werden. Das erreicht man, wenn man der Alkali- 
sulfid-losung von vornherein sovid freies Alkali zusetzt, daB man beim 
Einleiten von Schwefddioxyd zum richtipn Verhatnis von Na H S : Na H SO9 
gelangt, d. h. wenn man von einer L6sun,g 2 NaOH+2Na,S ausgeht, welche 
nach 

die zur Thiosulfat-Bildung erforderlichen Menpen der Reaktionsteilnehmer 
bildet. Solche Losunp stellt man einfach in der Weise her, da13 man eia 
bestimmtes Volumen der zu benutzenden Alkalilauge mit Schwefelwassek- 
stoff sattigt, also in R H S  iiberfuhrt, und ihr dann das doppel& des zuerst 
benutzten Volumens der gbichen Alkalilauge zufugt : 2 H S‘ f 4 OH’ -P 2 S” + 2 OH‘ + H20. Durch Analyse erMrtet man den @halt der so gewonnenen 
Losung und leitet dam die danech im S h e  der Gleichung (11) ‘ e r f o e r -  
liche Menge an Schwefeldioxyd ein. 

So konnte in der Tat in glatter Xmsetzung reines Thiosulfat dargestellt 
werden. In 3OOccm einer durch Na 1f,-atomaren Losung wurde dazu das 
Schwefeldioxyd in etwa 15 Min., in 450 ccm einer durch Na 5/,-atomaren 
Losung in etwa 40Min. eingeleibt. I Die RaaktioaslBsungen mthleSten 
d a m  99-f000/, ihres Schwefelgehalts aIs Thiosulfat und waren nur gegen 
Phcnol-phthalein infolge eines geringen Oberschusses an Bisulfit eine Spur 
sauer. Wurde dieser durch eine geringe Zugabe einelr verd. Schwdel* 
natrium-Lijsung neutralisiert, so gaben die Liisungen beim Eindampfeen und 
Krystallisierenlassen sofort analysenreines Na, S, O3 + 5 H,O. 

2 0 H ’  + 2 S”+ 4 H’ + 4 HSOs’+ 2 Ha0 -+ 2HS’ -I- 4 HSOa’ (11) 



Auch bei lebhafter Bewegung der Losung scheint an der Einleituqsstelle etwas 
freier Sehwefel aufzutreten; denn die Lasungen nehmen im Beginn der Reaktiou eine 
gelbe Farbe an, die wahrscheinlich von Polysulfid herriihrt, mit dem Fortschreitm 
der Umsetzung aber immer naehr verbla6t und an ihrem Ende verschwindet, indem 
wohl, das Bisnlfit mit dem Polysulfid-Schwefel zu Thiosulfat zusarnmentritt. 

Wichtig ist es f i i r  die Gewinnung reinen Thiosulfats, daD man beim Einleiten 
des Schwefeldioxyds die nach Gleichung 11 von ihm erforderliche hfenge recht genau 
einhat. Bei ununterbrochener griindlicher Durchriihbung der Lbsung gibt sich das 
Ende der Umsetzung, au€ dessen bevorstehenden Eintritt die Beobachtung von Uhr 
und Stramungsmesser schon hinweisen, am Auf treten der ersten milchigen Trfibung 
YOU freiem Schwefel zu erkennen. An diesem Puukte unterbricht man das Eiuleiten 
des Schwefeldioxyds. Dberschreilet man ihn, so tritt aufs neue eine Gelbfsrbung 
der Lbsung ein, die aber jetzt von dem gelben komplexen Anion [S, O,(SO&“ ber- 
riihrt. Die in solcher Weise erhaltene Thiosulfat-LBsung ist unbestiiidiger and 
neigt zur Abscheidung von Schwefel und zur Bildmg von Polythionaten. 

In ganz iihnlicher Weise fuhrt auch d i e  E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e -  
f e l  w a  s ser s tlof f a uf B i s u  I f  i t -Li i sun  g in glatter Umsetzung zu Thio- 
sulfat. Wie nicht anders zu erwarten, bedingt die Anmicherung an H,  
welch@ Schwefelwasserstoff in der ihn begierig aufhehmenden Bisulfit- 
Losung veranlaBt, daO hierbei neben Thiosulfat stets betrachtliche Mengen 
von Polythionat und freiem Schwefel auftreten. Man mu13 auch hier durch 
einen Alkalizusatz fur das Einhalten des richtigen Mol.-VerUltnisses von 
MaHS : Na HS03 sowie einer hinreichend kleinen It’-Konzentration sorgen. 
D a m  geht man statt von reiner Bidfit-Losung von einer Sul€it-Lissung 
aus, in welcher sich Sulfit hnd Bisulfit irn Mol-Verhatnis 1:l befinden. 
Da die Konskanten der ersten Dissoziation des H,S (0.9.10-7 bei 180)4) und 
der zwehnDissoziation der H,SOs (1.0.10-7 bei 150)5) fast die gleichen sind, 
reagiert eine solche Losung mit Schwefeelwasserstoff im Sinne der Gleichung : 

Auf deren rechten Seite finden sich HSO; und HS’ wieder in dem fur 
Vorgang (6) erforderlichen Verhkiltnis. Auch eine solche Losung liefert 
daher sehr glatt und schnell und ohne irgend merkliche Schwefelabschei- 
dung reines Thiosulfat in quantitativer Ausbeute. 

In 150 ccm dner  an Na l/i-atomaren Idsung der erwahnten Zusammen- 
setzung wurde die erforderliche Menge Schwefelwassersloff etwa 20 Min. 
einpleitet. Sie wurde dabei zu 96 O/o aufgenomrnen, und vom Sulfitschwefel 
der vorplegten L6sung gingen 96OjO in Thiosulfat iiber. 

Da ein OberschuO an Schwefelwasserstoff eine weit geringere H‘-Konrentra:ion 
ergibr, als es durch die gieiche Mol-Zahl an Schwefeldioxyd geschieht, und ein 
Schwefelwasserstoff-OberschuD sich weit Ieichter als ein solcher von Schwefeldioxyd 
durch einen indifferenten Gasstrom wieder enffernen laat, ist das aut der Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff auf die Alkalisulfit-Bisulfit-Lbsueg beruhende Ver- 
fahren zur Gewinnung von Thiosulfat weniger emp€indlich gegen einen UberschuU 
des reagierenden Gases als das Verfahren Uer Einwirkung des Schwefeldioxyds auP 
die alkalische Alkalisulfid-LBsung. 

Man hat also in der Wechselwirkung van Alkalisulfhydrat und Alkali- 
bisdfit ein sehr glattes und einfaches Verfahren zur Herstellung von Alkali- 
thiosulfaten, welches in verschiedenen, von der Theurie an die Hand gege- 
benen Ausfiihrungsformen angewendet werden kann. 

4)  F. A u e r b a c h ,  Ph. Ch. 49, 217 [1904]; I<. J c l l i n e k  und J. C z e r w i n s k i ,  
ebenda 108, 438 [1922]. 

5 )  K o l t h o f f ,  2. a. Ch. 109, 69 [1920]. 

S O a ” + H S O ~ ’ + H + E S ’ ~ 2 H S O ~ ’ - + H S ’  . . . (12) 
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Unsere Untersuchungen wurdeii schoii VOP ltingerer Zeit itn Zusarnnienhange 
rnit den im Dresdener Anorgan.-chern. Laboratorium im Gange befindlichen Arbeiten 
fiber deq Mechanismus der Reaktion zwischen Schwefelwasserstotf und Schwefeldioxyd 
begonnen. Sie sdlten erst vercffentlicht werden, wenn puch ctie far die Thiosulfat- 
Bildung unter Umstbden stbrenden Nebenvorgange nach ihrer Nalur und nach der 
Art und dem Grade ihres Eingreifens in den Hauptvorgang vBllii klargestellt waren. 
Wenn wir, trotzdem diese Untersuchungen in letzterer Richtung noch nicht ganz 
abgeschlossen sind, ihre auf die Darstellung von Thiosulfaten beziiglichen Ergebnkse 
schon jetzt veraffentlichen, so sind wir dazu dadurch veranlalt, daR kiirzlich zwei 
Patente bekannt wurden, deren Gegenstand die irn VorangehemEen mitgeleiltea Dnr- 
stellungsweisen des Thiosulfats sind. 

Im D.R.P. 380756 vom 22.Februar 1921 der C h e i n i s c h e n  F a b r i f  G r i e s -  
h e i m - E l e k t r o n  (Erfinder E d u a r d  C a r l  M a r b u r g s )  wird zwecks Verarbeitung 
SOrhaltiger Abgase ernpfofrlen, diese unter U;erfiihrung in Thiosulfat durah sine der 
Umsetzungen: 

~ N ~ H S O S + ~ N ~ S S + ~ S O S + ~ N ~ S S S ~ ~ + E O  . . . . . . (18) 
N-COa + 480, t- 2 N h S  + Ha0 -+ 8 NspSsh + CO:, f HgO . . (14 

zu verwerten. In Gleichung (13) erkennt man unsereti durcli Gleichung (6} obea xusye- 
driickten, fibrigens auch schon im D. R.P. 208633 [1909] von D e s  t r Be & Co. erwZinten 
Grundvorgang wieder, wahreud die Umsetzung der Gkichung (14) unserer 
Darstellung von Thiosulfat durch Einleiten von SO, in eine alkalische Suffid-Lasung 
entspricht, wobei nur das von uns angewandte Alkalihydroxyd durch das aus wirt- 
schaftlichen Griinden vorteibaftere Carbonat ersetzt ist. 

Andererseits liegt das englische Patent 197898 vom 23.Jauuar 1923 von dcr 
R h e n a n i a ,  V e r e i n  C h e m i s c h e r  P a b r i k e n  A.-G., Zweignlederlassung Mann- 
heim, lund F. R 'u B b e rg vor, dessen Gegenstand die Gewinnung ,von Alkafi-thiosufiaten 
durch Eideiten von Schwefelwasserstoff in eha Lbung von hlkalibisulfit und 
-wlfit ist?). 

Wenn hiernach auch die Prioritat in der Auffindung der von uns irn Vorher- 
gebenden besprochemn Verfahren zur Darstellung von Thiosulfaten den Chemikern 
der genannten Firmen gebtihrt, so glaubten wir doeM, die Mitteilung Unserer Er- 
gebnisse nicht unterlassen zu sollen. Denn sie wurden von uns ms theoretfschen 
Erwigungen aufgefunden, die den engen Zusammenhang der verschiedenen Arbeits- 
weisen und ihre Beziehmgen zu anderen, durch Tie in ihrem Mechanismus beleuch- 
teten Umsetzungen khrstellen. SchlieDlieh erschien es aucli nicht Gberflbsig, die 
Fachgenossen mit unseren Erfahrungen iiber den auSerordentlich &&ten und ein- 
fachen Verlauf der neuen DantelIungsweisen der Alkalithiosulfate und Rein8 naheren 
Bedingungen zu unterrichten. 

D r e  s d e n  , 28. November 1923. 

8) C. 1983, IV 851 vom 14.November 1923. 
7 )  C. 1923, IV 580 vom 3.Oktober 1923. 




